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La presente invention concerne de nouvelles 1,3,4- 
thiadiazol-2-ylurees, leur procede de preparation et leur ap- 
plication comme fongicides. 

II est connu que 1 1 ethylene-1, 2-bisdithiocarbami- 
date de zinc ("Zineb") peut etre utilise avantageusement dans 
la lutte contre des mycoses des plantes (voir "Phytopathology" 
13, 1113 (1963) )• Toutefois, 1 'utilisation de ce compose comme 
agent de disinfection des semences n'est possible que dans des 
conditions limitees, attendu qu'il est peu efficace lorsqu'on 
1 'utilise en faibles quantites et a de faibles concentrations. 

La Demanderesse vient de decouvrir les tres bonnes 
proprietes fongicides des nouvelles 1, 3, 4-thiadiazol-2-ylurees 
de formule : 



n; iN 



X S N CO NH R z 



(I) 



R 1 



dans laquelle : 
1 

R est un groupe alkyle 

2 

R est un groupe phenyle portant, le cas echeant, un 

ou plusieurs substituants et 
X est un atome d'hydrogene ou d'halogene. 

La Demanderesse a en outre decouvert un procede de 
preparation des 1, 3, 4-thiadiazol-2-ylurees de formule (I)i pro- 
cede qui consiste a faire reagir des 2-alkylamino-l, 3, 4-thia- 
diazoles de formule : 



N, N 

I 

R 1 

dans laquelle 

(R 1 et X sont les definitions aonnees ci-dessus ) »avec des iso- 
cyanates de formule : 



R 2 - N = C = 0 



(III) 
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2 

(dans laquelle R a la definition donnee ci-dessus), en pre- 
sence d'un diluant et en la presence eventuelle d'un cataly- 
seur. 

Les composes de depart de formule (II) peuvent exis- 
5 ter £galement sous la forme de 2-alkylimino-l, 3,4-thiadiazoles 
de formule : 



N NH 

JL JL 

x -^\ s /^ N - R 1 (Ha) 



(voir "Chem- Berichte" 22, 622 (1894)), mais cela est sans im- 
portance pour les composes de formule (I) de l f invention. 

II est surprenant de constater que les 1, 3,4-thia- 

10 diazol-2-ylurdes de l'invention n'ont pas de propriety herbi- 
cides, contrairement aux composes connus a proprietes herbici- 
des dans lesquels X est un groupe alkylsulf onyle ou trifluoro- 
methyle (voir, par exemple, les demandes de brevet de la Repu- 
b^ique Federale d'Allemagne DOS n° 1 901 672 et DOS n° 1 770 467), 

15 II est en outre surprenant de constater que les 1, 3, 4-thiadia- 
zol-2-ylur£es de l f invention deploient une bien plus grande ac- 
tivity fongicide, notamment vis-^-vis des maladies des cereales, 
que 1' ethylene 1, 2-bisdi thiocarbamidate de zinc qui est une 
substance connue de m§me type d»activite. Les substances acti- 

20 ves de l'invention representent done un enrichissement de la 
technique. 

Si l'on utilise le 2-methylamino-l, 3, 4-thiadiazole 
et I'isocyanate de 4-chlorophenyle comme composes de depart, 
on peut reproduire le processus reactionnel par le schema sui- 
25 vant : 

N N _ N — N 

K S J>— NH + 0=C=N-O-Cl ^ ^^N-CO-NH-Q-Cl 



CH 3 CH 3 



Les 2-alkylamino-l, 3, 4-thiadiazoles que l'on doit 
utiliser comme composes de depart sont definis par la formule 
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generale (II). Dans cette formule, R represente de preference 
un groups alkyle a chaine droite ou ramifiee ayant 1 a 12 ato- 
nies de carbone. X est de preference un atome d'hydrogene ou un 
halogene tel que le chlore et le brome. 
5 A titre d'exemples de composes de depart de formu- 

le (II) i on mentionne les composes suivants : 

- 2-methylamino-l,3, 4-thiadiazole, 

- 5-f luoro-2-methylamino-l, 3i, 4-thiadiazole, 

- 5-chloro-2-methylamino-l, 3, 4-thiadiazole, 
10 - 5-bromo-2-methylamino-l, 3, 4-thiadiazole, 

- S-iodo-2-methylamino-l, 3, 4-thiadiazole, 

- 5-chloro-2-ethylamino-l, 3, 4-thiadiazole, 

- 5-bromo-2-ethylamino-l, 3, 4-thiadiazole, 

- 5-chloro-2-propylamino-l, 3, 4-thiadiazole, 
15 - 5-bromo-2-propylamino-l, 3, 4-thiadiazole, 

- 5-chloro-2-isopropylamino-lf 3, 4-thiadiazole, 

- 5-bromo-2-isopropylamino-l, 3, 4-thiadiazole, 

- 5-chloro-2-butylamino-l, 3, 4-thiadiazole, 

- 5-bromo-2-butylamino-l, 3, 4-thiadiazole, 

20 - 5-chloro-2-isobutylamino-l, 3, 4-thiadiazole, 

- 5-bromo-2-isobutylamino-l, 3, 4-thiadiazole, 

- 5-chloro-2-tertiobutylamino-l, 3, 4-thiadiazole, 

- 5-bromo-2-tertiobutylamino-l, 3, 4-thiadiazole - 

Les 2-alkylamino-l,3,4-thiadiazoles de formule (II) 
25 dans laquelle X est un atome d'hydrogene sont des composes con- 
nus (voir "J. Org. Chem. 38, 3949 (1973)). Les 5-halogeno-2- 
alkylamino-l,3,4-thiadiazoles de formule (II) sont par contre 
des composes nouveaux, qui peuvent cependant etre prepares par 
des procedes dont le principe est connu (voir demande de bre- 
30 vet de la Republique federale d'Allemagne DOS n° 2 435 005 et 
brevet des Etats-Unis d'AmeVique n° 3 830 925). Ainsi, on ob- 
tient par exemple par traitement d'un 2-alkylamino-l, 3, 4-thia- 
diasole dans l'acide acetique a des temperatures de 20 a 60°C 
avec le brome, le 5-bromo-2-alkylamino-l, 3, 4-thiadiazole et, 
35 par reaction subsequente ayec l'acide chlorhydrique dilue, a 

des temperatures de 80 a 120°C, le 5-chloro-2-alkylamino-l, 3,4- 
thiadiazole (voir egalement les exemples de preparation). 

Les composes de formule generale (II) dans laquelle 
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X est un atome de chlore ou de brome. sont en particulier des 

produits intermediates nouveaux interessants. Par reaction 

avec des isocyanates ou aussi a l'aide des derives d'acide car- 

boxylique qui sont aptes' a reagir avec le groupe 2-aminoalkyle, 

5 on peut obtenir les produits homologues nouveaux. 

Les isocyanates que l'on doit en outre utiliser 

comme composes de depart sont definis par la formule generale 

2 

(III). Dans cette formule, R designe de preference un groupe" 
ph^nyle portant un ou plusieurs substituants. Comme substituants 

10 qui peuvent etre identiques ou differents, on considfere de pre- 
ference un halogene, notamment le fluor, le chlore ou le brome ; 
un groupe alkyle a chalne droite ou rarnifiee ayant 1- & 4 atomes 
de carbone ; un groupe alkoxy ou alkylthio ayant 1 a 4 atomes 
de carbone ; un groupe halogenalkyle , halogenalkyloxy ou ha- 

15 logenalkylthxo ayant chacun jusqu'a 4 atomes de carbone et 

jusqu 1 ^ 5 atomes d'halogenei notamment jusqu'a 2 atomes de car- 
bone et jusqu'a 3 atomes d» halogene identiques ou differents, 
les halogenes pouvant Stre notamment le fluor et le chlore, par 
exemple les groupes trif luoromethyle, trif luoromethyloxy, tri- 

20 f luorom£thylthio, chloromethyle, chloromethoxy et chloromethyl- 
thio ; des groupes alkoxycarbonyle ou alkoxycarbonylalkyle 
ayant 1 a 4 atomes de carbone dans chaque radical alkyle ; des 
groupes alkoxycarbonylalcenyle ayant 114 atomes de carbone 
par radical alkyle et 2 a 4 atomes de carbone par radical al- 

25 cenyle ; des groupes dialkylamino ayant 1 ou 2 atomes de car- 
bone par radical alkyle ; des groupes alkoxycarbonylalkylamino 
ayant 1 ou 2 atomes de carbone par radical alkyle ; un groupe 
phenyle ou phenoxy eventuellement substitue par un halogene, 
notamment le fluor, le chlore ou le brome, un radical alkyle 

30 ayant 1 ou 2 atomes de carbone ou un radical halogenalkyle 

ayant jusqu'a 3 atomes d' halogene et 4 atomes de carbone ; ain- 
si qu'un groupe nitro ou cyano. 

A titre d f exemples 'de composes de depart de formule 
(III), on mentionne les composes suivants : 

35 isocyanate de phenyle, isocyanate de 4-chlorophenyle, isocyana- 
te de 3-chlorophenyle, isocyanate de 2-chlorophenyle, isocyanate 
de 4-f luorophenyle, isocyanate de 3-f luorophenyle, isocyanate 
de 2-fluorophenyle, isocyanate de 2, 4-dichlorophenyle, isocya- 
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nate de 2, 3-dichlorophenyle, isocyanate de 2, 5-dichlorophenyle, 
isocyanate de 2, 6-dichlorophenyle, isocyanate de 4-chloro-2- 
methylph^nyle, isocyanate de 2-chloro-4-methylphenyle, isocya- 
nate de 2-chloro-5-methylphenyle, isocyanate de 4-chloro-2- 
5 ethylphenyle, isocyanate de 4-methylphenyle, isocyanate de 3- 
mdthylphenyle, isocyanate de 2-methylphenyle, isocyanate de 4- 
trifluoromethylphenyle, isocyanate de 3-trif luoromethylphenyle, 
isocyanate de 2-trif luoromethylphenyle, isocyanate de 3-chloro- 
methylphenyle, isocyanate de 2-chloro-4-trif luoromethylphenylei 

10 isocyanate de 4-trif luoromethoxyphenyle, isocyanate de 4-tri- 
fluoromethylthiophenyle, isocyanate de 4-methoxyphenyle, iso- 
cyanate de 4-ethoxyphenyle, isocyanate de 4-methyl thiophenyle, 
isocyanate de 4-ethylthiophe'nyle, isocyanate de 3, 4-dichloro- 
5-m6thylphenyle, isocyanate de 3-chloromethyl-4-chlorophenyle, 

15 isocyanate de 3-(2-chldroe^hyl)phenyle , isocyanate de 3-metho- 
xycarbonylphenyle, isocyanate de 3-butoxycarbonylphenyle, iso- 
cyanate de 3-dimethylaminophenyle, isocyanate de 3-(methylmetho- 
xycarbonylamino)-phenyle, isocyanate de 3-ethoxycarbonyl vinyl- 
phenyle, isocyanate de 4-(4-chlorophenyl ) -phenyle, isocyanate 

20 de 4-(4-chlorophenoxy )-phenyle, isocyanate de 4-nitrophenyle, 
isocyanate de 3-nitroph£nyle, isocyanate de 4-cyanophenyle. 

Les isocyanates de formule (III) sont connus ou 
peuvent etre prepares par des procedes classiques connus, par 
exemple par reaction d 1 amines ou d f amides avec le phosgene ou 

25 le chlorure d'oxalyle et chauffage subsequent. 

Pour la reaction conforme a 1' invention, on consi- 
dere corame diluant de preference tous les solvants organiques 
inertes. Ce sont notamment des nitriles tels que le propioni- 
trile, en particulier 1 1 acetonitrile ; des ethers tels que le 

30 tetrahydrof uranne ou le dioxanne ; des formamides, notamment 
le dimethylf ormamide - ; des hydrocarbures, en particulier le 
toluene ; des hydrocarbures halogenes, tels que le chlorure de 
methylene, le tetrachlorure de carbone, le chloroforme ou le 
chlorobenzene ; ainsi que des esters, notamment I'acdtate 

35 d'ethyle. 

Comrne catalyseurs, on peut utiliser de preference 
des bases tertiaires telles que la triethylamine et la pyridine 
ou des composes organiques d'etain tels que le dilaurate de 
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10 



dibutyletain. 

Les temperatures de reaction peuvent varier entre 
d'assez larges limites. On opere generalement entre 0 et 120°C, 
de preference entre 20 et 100°C« De preference! on opere a la 
temperature d'ebullition du solvant que I'on choisit d'utili- 
ser . 

Dans la raise en oeuvre du procede de 1' invention! 
on opere de preference sur des quantites molaires. Les compo- 
ses de formule (I) sont isoles de facon classique- 

Des exemples de representants particulierement ef- 
ficaces des substances actives de 1' invention sont mentionnes 
ci-apres, en plus des exemples de preparation et des exemples 
du tableau I. 



- 1_( 5-chloro-l, 3, 4-thiadiazol-2-yl 
15 - l-( 5-chloro-l, 3, 4-thiadiazol*-2-yl 

methyl phenyl )-uree, 

- l-( 5-chloro-l, 3, 4-thiadiazol-2-yl 
methylphenyl)-uree, 

_ 1_( 5-chloro-l, 3, 4-thiadiazol-2-yl 
20 nyl)-uree, 

- l-( 5-chloro-l, 3, 4-thiadiazol-2-yl 
methylphenyl)-uree, 

- l-( 5-chloro-l, 3, 4-thiadiazol-2-yl 
phenyl )-uree, 

25 - l-( 5-chloro-l, 3, 4-thiadiazol-2-yl 
methylphenyl)-uree, 

- l-(5-chloro-l, 3,4-thiadiazol-2-yl 
methylphenyl)-uree, 

- l-( 5-chloro-l, 3, 4-thiadiazol-2-yl 

30 uree, 

- l-(5-chloro-l,3,4-thiadiazol-2-yl 

uree, 

- 1- ( 5-chloro-l, 3 , 4-thiadiazol-2-yl 
ur£e, 

35 - l-( 5-chloro-l, 3, 4-thiadiazol-2-yl 
trif luoromethylpheny 1 ) -uree, 

- l-(5-chloro-l,3,4-thiadiazol-2-yl 
methyl thiophenyl )-uree, 



-l-m^thyl-3-phenyluree, 
-l-methyl-3-(4-chloro-3- 

-l-methyl-3-(3-chlorq-4- 

-l-methyl-3-(2-chlorophe- 

-l-methyl-3-(3-trifluoro- 

-1-me thy 1-3- ( 2 , 4-dich loro- 

-l-methyl-3-(2-chloro-5- 

-1-me thyl -3-(4-chloro-2- 

-l-methyl-3-(3-methylphenyl) 

-l-methyl-3-(4-methylphenyl ) 

-l-methyl-3-(4-fluorophenyl) 

-l-methyl-3-(4-chloro-3- 

-l-methyl-3-(4-trif luoro- 
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l~(5-chloro-l,3,4-thiadia201^yl}-l-methyl~3-(3-butoxycar- 
bonylphenyl ) -uree, 

l-(5-bromo-l,3,4-thiadiazol-2~yl)^Vmethyl-3~phenylur^e, 

l^(5-bromo-l,3,4-thiadiazol-2-.yl)-l-methyl-3-(4-.chloro-3- 
me thylpheny 1 ) -uree , 

1- ( 5-bromo-l, 3 , 4-thiadiazol -2-yl ) -1-me thyl -3- ( 3-chloro-3- 
methylphenyl ) -uree, 

l-( 5-bromo-l, 3 4-thiadiazol -2-yl )-l-me^hyl-3-(2-chlorophe>iyl )- 
uree, 

l-(5-bromo-l,3,4-thiadiazol-2-yl)-l-methyl-3-(3-trifluorome- 
thylphenyl)-uree, 

1- ( 5-bromo-l, 3 , 4-thiadiazol-2-yl ) -l-methyl-3- ( 2 , 4-dichloro- 
phenyl)-uree, 

l-(5-bromo-i,-3,4-thiadiazol-2-yl)-l-methyl-3-(2-chloro-5- 
methylphenyl)-uree, 

l-( 5-bromo-l, 3, 4-thiadiazol-2-yl)-l-methyl-3-(4-chloro-5- 
methylphenyl ) -uree, 

l-( 5-bromo-l, 3, 4-thiadiazol-2-yl)-l-methyl-3-(3-methylphenyl)-. 
uree, 

l-( 5-bromo-l, 3, 4-thiadiazol-2-yl ) -1-me thyl -3- (4-methylphenyl ) - 
uree, 

l-( 5-bromo-l , 3 , 4-thiadiazol-2-yl ) -l-methyl-3- ( 4-f luorophenyl ) - 
uree, 

l-(5-bromo-l,3,4-thiadiazol-2-yl)-l-methyl-3-(4-chloro-3-tri- 
fluorome thy Iphenyl) -uree, 

1- ( 5-bromo-l, 3 , 4-thiadiazol -2-yl ) -l-methyl-3- ( 4-trif luorome- 
thylthiophenyl)-uree, 

l-(5-bromo-l,3,4-thiadiazol-2-yl)-l-methyl-3-(3-butoxycarbo- 
nylphenyl ) -uree, 

l-ethyl-l-( 1, 3, 4-thiadiazol-2-yl )-3-phenyluree, 
l-^thyl-l-(l,3,4-thiadiazol-2-yl)-3-(2,4-dichlorophenyl )-uree, 
l-ethyl-l-(l,3,4-thiadiazol-2-yl)-3-(4-methylphenyl)-uree, 
l-ethyl-l-(l, 3, 4-thiadiazol-2-yl >-3-(4-f luorophenyl )-uree, 
l-propyl-l-( 1, 3,4-thiadiazol-2-yl )-3-phenyluree, 
1-propyl-l- ( 1,3 , 4-thiadiazol-2-yl ) -3- ( 2 , 4-dichloropheny 1 ) - 
uree, 

l-propyl-l-(l,3,4-thiadiazol-2-yl)-3-(4-methylphenyl)-uree, 
1-propyl-l- ( 1, 3 , 4-thiadiazol-2-yl ) -3- ( 4-f luorophenyl ) -ur£e, 
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- l-£ thyl-l- ( 5-chloro-l, 3 , 4-thiadiazol-2-yl ) -3-phenyluree, 

. - 1-ethyl-l- ( 5-chloro-l, 3 , 4-thiadiazol-2-y 1 ) -3- ( 2 , 4-dichloro- 
phenyl)-uree, 

- 1-ethyl-l- ( 5-chloro-l, 3 , 4-thiadiazol-2-yl ) -3- ( 4-methylphenyl ) - 
5 uree, 

- 1-ethyl-l- ( 5-chloro-l, 3 , 4-thiadiazol-2-y 1 ) -3-( 4-f luorophenyl ) - 
uree, 

- 1-e thyl-l- ( 5-chloro-l, 3 , 4-thiadiazol-2-yl ) -3- ( 4-chlorophenyl ) - 
uree, 

10 - 1 ethyl-(5-bromo-l,3,4-thiadiazol-2-yl)-3-ph6nyluree, 

- l-£ thy 1- ( 5-bromo-l, 3 , 4-thiadiazol -2-yl ) -3- ( 2 , 4-dichlorophe- 
nyl )-uree, 

- 1-ethyl- ( 5-bromo-l, 3 , 4-thiadiazol-2-yl ) -3-(4-methylphenyl ) - 
uree, 

15 _ l-^thyl-( 5-bromo-l, 3, 4-thiadiazol-2-yl)-3-(4-f luorophenyl )- 
uree, 

- l-£ thy l-( 5-bromo-l, 3, 4-thiadiazol-2-yl ) -3-(4-chlorophenyl )- 
uree, 

- l-isopropyl-l-(l,3,4-thiadiazol-2-yl)-3-(4-chlorophenyl)- 
20 ur£e, 

- l-butyl-l-( 1,3, 4-thiadiazol -2-yl) -3- (4-chloroph6nyl )-uree, 

- l-isobutyl-l-(l, 3,4-thiadiazol-2-yl)-3-(4-chlorophenyl)-uree, 

- l-sec.-butyl-l-(l, 3, 4-thiadiazol-2-yl) -3- (4-chlorophenyl )- 
uree, 

25 - l-tertiobutyl-l-( 1, 3, 4-thiadiazol -2-yl ) -3- ( 4-chlorophenyl )- 
uree, 

- 1-hexy 1-1- (1,3, 4-thiadiazol-2-yl ) -3- ( 4-chlorophenyl ) -uree, 

- l-dodecyl-l-( 1, 3, 4-thiadiazol-2-yl ) -3-(4-chlorophenyl ) -ur£e. 

Les substances actives de 1' invention ont une gran- 
30 de activite f ongitoxique. Aux concentrations necessaires pour 
la lutte contre des champignons, elles ne nuisent pas aux 
plantes de culture. Pour ces raisons, il est avantageux de les 
utiliser comme substances de protection des plantes pour la 
lutte contre des- champignons. Dans la protection des plantes, 
35 des substances f ongitoxiques sont utilisees pour lutter contre 
des plasmodiophoromycetes, des oomycetes, des chytridiomycetes, 
des zygomycetes, des ascomycetes, des basidiomycetes et des deu- 
teromycetes. 
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Les substances actives conformes a !• invention ont 
un large champ d'activite et peuvent §tre utilisees centre des 
champignons qui parasitent les parties aeriennes de plantes ou 
qui attaquent les plantes par le sol, ainsi que contre des 
5 agents pathogenes transmisslbles par les graines. 

Les substances actives de 1 '.invention peuvent etre 
utilisees comme agents phytosani taires pour le traitement des 
graines ou du sol et pour traiter des parties aeriennes de 
plantes. 

10 Les composes de 1 'invention, utilises comme agents 

de disinfection des semences, sont efficaces contre des mycoses 
transmissibles par les graines, a savoir par deainf ection de 
la surface des graines, par exemple contre la maladie des s tries 
de I'orge, ainsi que de fagon systemique contre des champignons 

15 pathogenes a l'interieur des graines, par exemple la carie du 
ble et de I'orge. En outre, on assure par la desinf ection des 
semences une protection systemique contre des infections fongi- 
ques des pousses, par exemple contre l'oidium. 

Les substances actives conformes a 1* invention peu- 

20 vent etre incorporees dans les formulations classiques telles 
que solutions, emulsions, suspensions, poudres, pates, granules. 
On prepare ces formulations d'une maniere connue, par exemple 
en melangeant les substances actives avec des diluants, e'est- 
a-dire des solvants liquides, des gaz liquefies sous pression 

25 et/ou des supports solides, en utilisant eventuellement des 

agents tensio-actif s, e'est-a-dire des emulsionnants et/ou des 
agents dispersants et/ou des agents moussants. Lorsqu'on uti- 
lise l'eau comme diluant, on peut par exemple utiliser aussi 
les solvants organiques comme solvants auxiliaires. Comme sol- 

30 vants liquides, on considere principalement des hydrocarbures 
aromatiques tels que le xylene, le toluene, le benzene ou des 
alkylnaphtalenes, des hydrocarbures aromatiques ou aliphatiques 
chlores tels que des chlorobenzenes, des chlorethylenes ou le 
chlorure de methylene, des hydrocarbures aliphatiques tels que 

35 le cyclohexane ou des paraf fines, par exemple des fractions de 
petrole, des alcools tels que le butanol ou le glycol ainsi que 
leurs ethers et esters, des cetones telles que 1* acetone, la 
m<§thyl«§thylcetone, la mithylisobutylcetone ou la cyclohexanone, 
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des solvents forteraent polaires tels que le dimethylf ormamide 
et le dimethylsulfoxyde, ainsi que l'eau ; on entend designer 
par diluants ou supports gazeux liquefies, des liquides qui 
sont gazeux a la temperature et a la pression normales, par 
5 exemple des g<az propulseurs pour aerosols tels que le dichloro- 
dif luoromethane ou le trichlorof luoromethane ; comme supports 
solides, on considere des poudres minerales naturelles telles 
que des kaolins, des alumines, le talc, la craie, le quartz, 
1 'attapulgite, la montmorillonite ou la terre de diatomees, et 

10 des poudres minerales synthetiques telles que la silice, l'alu- 
mine et les silicates proprement disperses ; comme imulsionnants, 
on considere des emulsionnants non ionog&nes et anionogenes tels 
que des esters polyoxyethyleniques d'acides gras, des ethers 
polyoxyithyliniques d'alcools gras, par exemple des ethers d'al- 

15 kylarylpolyglycols, des alkylsulf onates , des alkylsulf ates, des 
arylsulfonates, ainsi que les produits d'hydrolyse de l'albumi- 
ne ; comme dispersifs, on considere par exemple les liqueurs 
residuaires lignosulf itiques et la methylcellulose. 

Les substances actives conformes a 1' invention peu- 

20 vent etre presentes dans les formulations en melange avec d'au- 
tres substances actives connues telles que des fongicides, des 
insecticides, des acaricides, des nematicides, des herbicides, 
des substances de protection contre les degats causes par les 
oiseaux, des substances de croissance, des substances nutriti- 

25 ves pour les plantes et des agents ameliorant la structure du 
sol* 

Les formulations contiennent generalement entre 
0,1 et 95 % en poids de substance active, de preference entre 
0,5 et 90 %. 

30 Les substances actives peuvent etre utilisees telles 

q U elles,sous la forme de leuxs formulations ou sous les formes 
d' application obtenues par dilution de ces formulations, par 
exemple solutions, emulsions, suspensions, poudres, pates et granu- 
les prets a l'emploi. L 1 application est effectuee de maniere 

35 classique, par exemple par arrosage, pulverisation, aspersion, 
poudrage, dif fusion, disinfection a sec, disinfection par voie 
humide, disinfection par immersion, disinfection par suspension, 
ou incrustation. 



2384763 

n. 

Dans le cas de 1 1 application comme fongicides fo- 
liaires, les concentrations en substances actives dans les for- 
mes d^pplication peuvent varier entre d'assez larges limites. 
Elles se situent generalement entre 0,1 et 0, 00001 fo en poids, 
5 de preference entre 0,05 et 0,0001 %. 

Dans le cas du traitement des semences, on doit 
generalement utiliser des quantites de substances actives de 
0,001 a 50 g et, de preference, 0,01 a 10 grammes par kilogramme 
de semence. 

10 A des concentrations un peu plus fortes, on note 

egalement l 1 aptitude des substances actives a influencer la 
croissance des yigetaux. 

Les multiples possibilites d' application des compo- 
ses de !• invention ressortent des exemples pratiques suivants : 

15 SXEMPLE At - Essai de disinfection des semences/carie du ble 
(mycose transmissible par les graines). 
Pour obtenir une composition avantageuse de disin- 
fection a sec, on dilue la substance active avec un melange de 
parties egales en poids de talc et de kieselguhr 'pour former un 
20 melange en poudre fine renfermant la concentration desiree en 
substance. 

On contamine des grains de ble avec 5 g de chlamy- 
dospores de TilletiacarieS par kilogramme de semence. Pour ef- 
fectuer la disinfection, on agite les grains par secousses avec 

25 la composition desinf ectante dans une bouteille bouchee en verre. 
On depose les grains STjr un limon humide sous une couche pro- 
tectrice d'une epaisseur d'itamine et de 2 cm de compost moyen- 
nement humide et on les expose pendant dix jours dans un refri- 
gerateur a 10°C, aux conditions optimales pour la germination 

30 des spores. 

On observe ensuite au microscope la germination des 
spores sur les grains de ble, chacun d f eux portant environ 
100 000 spores. L'activite de la substance active est d'autant 
plus grande que le nombre de spores qui ont germe est plus fai- 
35 ble. 

Les substances actives, leurs concentrations dans 
la composition disinf ectante, la quantite appliquee de cette 
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composition et les pourcentages die germination des spores res- 
sortent du tableau suivant. 

TABLEAU A 

Essal de disinfection des semences/carie du ble 

5 Substances actives Concentra- Quantite ap- Germination 

tion en pliquee de des spores* 
substance composition % 
active dans desinfectan- 
la composi- te, g/kg de 
10 tion desin- semence 

fectante, % 
en poids 



Pas de des infection 



10 



CH-j-NHCS, 



CH 2 -NHCS 
ii 



10 



0,5 



N — N 



JLn-co-nh 

S CH 3 (4) 



10 



0,005 



N — N 



%J^N-C0-NH-<f = Vci 



10 



0,000 



N N 

LJU 



■C0-NH- 



CH 3 (5) 



-CI 
CH 3 



10 



0,05 



N N 



^. o J-N-C0-NH- 
CH 3 (6) 



-CH 3 
CI 



10 



0,05 



N N 



^ s J^-N-C0-NH 
CH 3 CI 
(9) 




10 



0,05 
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Substances actives 



Concentra- 
tion en 
substance 
active dans 
la composi- 
tion desin- 
fectante, % 
en poids 



Guantite ap- 
pliquee de 
composition 
desinf ectan- 
te, g/kg de 
semence 



Germination 
des sporesi 
% 



N — N 

1!^ S JJ-N-C0-NH 

in, 

(u) 




10 



0,05 



CH 3 Cl*~~^ 
(13) 



-CI 



10 



0,005 



N — N _CHj 
^gJ^N-CO-NH-^J 

ch 3 car. 

(15) 



10 



0,05 



N N 

^g-M-N-CO-NH- 
CH 3 CH 3 
(17) 



-CI 



10 



0,05 



N N 



Cft 



C0-NH 




(19) 



H 3 



10 



0,05 



N" — N 

^cJ-N-CO-NH-Q^CH, 
CH» 

(20) 



10 



0,000 
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Substances actives Concentra- Quantite ap- Germination 

tion en pliquee de des spores, 

substance composition % 
active dans desinfectan- 
la composi- te, g/kg de 
tion desin- semence 
fectante* % 
. en poids 




0,005 



0,05 



EXEMPLE B. - Essai de disinfection des semences/carie du ble/ 
essai a l'air libre (mycose transmissible par les 
graines) ' 
Pour obtenir une preparation convenable de desin- 
5 fection a sec, on dilue la substance active avec un melange de 
parties egales en poids de talc et dekieselguhr. . pour obtenir un 
melange en poudre fine contenant la concentration desiree en 
substance active. 

On effectue la disinfection sur quatre portions in- 
10 dividuelles de 100 g chacune, qu'on seme sur quatre parcel les 
de 5 m 2 de superficie. Les pourcentages d'attaque indiques ont 
iti determines sur la base du nombre total d'epis malades sur 
les parcelles individuelles et par estimation du nombre total 
d'epis d'apr&s le comptage effectue sur des parcelles paraissant 
15 avoir la meme densite de vegetation. 

Pour eprouver l'activite contre la carie du ble 
(Tilletia caries), on utilise du ble d'hiver (semences certi- 
fies }. qui a ete prealablement contamine avec 2 g de chlamydos- 
pores par kilogramme de semence. La disinfection est effectuee 
20 au debut du mois d'octobre, les grains sont semes du 10 au 20 
octobre et 1* evaluation est effectuee entre la fin du mois de 
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juin et le milieu du mois de juillet. Les pourcentages d'epis 
malades sont bases dans chaque cas sur environ 2000 epis par 
parcellei ce qui fait uri total d* environ 8000 epis dans chaque 
essai. 

Les substances actives, leurs concentrations dans 
la composition desinf ectante, la quantite appliquee de cette 
composition et le nombre d'epis malades ressortent du tableau 
suivant. 

TABLEAU B 

Essai de desinf ection des semences/carie du ble/essai & I'air 
libre 



Substance active 



Pas de disinfection 



Concentra- Quantite 



Germination 



tion en 
substance 
active dans 
la composi- 
tion desin- 
fectante, % 
en poids 



appliquee de des spores, 
composition % 
desinf ectan- 
te, g/kg de 
semence 



68,91 



r 



'Hj, -NHCS 



Zn 



CH,-NHCS' 



1 



60 



7.41 




N 



H „ JJ-N-CO-NH- 
CH 3 

(1) 



-CI 



25 
10 



2 
2 



0,00 
0,23 
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EXEMPLE C. - 

Essai sur Pellicularia 

Solvant : 11,75 parties en poids d' acetone 

Dispersif : 0,75 par tie en poids d'^ther d 'alkylarylpoly- 
5 glycol 

Eau : 987, 50 parties en poids 

Autres additifs : neant 

On melange la quantite de substances actives neces- 

saires pour obtenir la concentration desiree de cette substan- 

10 ce dans la liqueur pulverisable avec la quantite indiquee de 
solvant et de dispersif et on dilue le concentre avec la quan- 
tite mentionnee d'eau. 

Avec la liqueur pulverisable, on traite par pulve- 
risation^ jusqu 1 a ce que des gouttes se detachent, deux groupes 

15 de trente plants de riz ages d' environ quatre semaines. On main- 
tient les plants jusqu'a ce qu'ils soient sees dans une serre 
a des temperatures de 22 a 24°C et a une humidite atmospheri- 
que relative de 70 %• 

Les plants sont infectes avec une culture sur gelose 

20 au malt de Pellicularia sasakii et maintenus a 28-30°C ainsi 
qu'a une humidity atmospherique relative de 100 

Dans le cas des plants infectes par Pellicularia 
sasakii, on determine I'attaque, au bout de cinq a huit jours, 
des gaines des feuilles par rapport au tdmoin non traite mais 

25 £galement infecte. On effectue 1' evaluation sur la base d'une 
echelle de notation de 1 a 9 dans laquelle 1 signifie une ac- 
tion & 100 %, 3 signifie une action correcte, 5 une action 
moyenne et 9 une action nulle. Les substances actives, leurs 
concentrations et les resultats obtenus ressortent du tableau 

30 suivant. 
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TABLEAU C 

Essai sur Pellicularia 

Substance active Degre d'attaque (1 = action a 100 %, 

9 = action nulle) pour une concentra- 
tion en substance active de 0,025 % 



S 

ii . 

CHa-NHCS^ 

| Zn 

CH, -NHCS/ 
2 M 
S 



(eonnue) 



N N 

l^gJl-N-CO-NH. 

h «> {19) CE 




'3 



N N 

il^jJ-N-CO-NH-O-Cl 
Ct 

(2) 



Br CH 3 



N — N 

11 Q J)-N-C0-NH-O- S - CF 3 



CH 3 



(29) 



l s L-C0-NH^Q 

CH 3 C00C\ H 9 

(30) 
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EXEMPLES DE PREPARATIO N 
EXEMPLE 1. - 




CH 3 



On ajoute goutte a goutte 153,5 g (1 mole) d'iso- 
cyanate de 4-chlorophenyle dans 500 ml d^cetonitrile a 115 g 
(1 mole) de 2-methylamino-l, 3, 4-thiadiazole dans 1000 ml d'ace- 
tonitrile, la temperature montant a 60°C. Apres addition de 
1 ml de triethylamine, on chauffe le melange reactionnel au 
reflux pendant 12 heures. Ensuite, on le laisse refroidir, et 
on filtre a la trompe le precipite cristallin. On obtient 122, 5 g 

(83,5 % de la theorie) de l-methyl-l-( 1, 3, 4-thiadiazol-2-yl ) - 
3-(4-chlorophenyl)-uree fondant a 182°C. 



EXEMPLE 2. - 

CH 3 

On ajoute goutte a goutte 46 g (0,3 mole) d'isocya- 
nate de 4-chlorophenyle dans 100 ml d 'acetonitrile a 58,2 g 
(0,3 mole) de 5-bromo-2-methylamino-l, 3, 4-thiadiazole dans 500 ml 

d'acetonitrile. Apres addition de 1 ml de triethylamine, on 
chauffe le melange reactionnel au reflux pendant 12 heures. A- 
pres refroidissement, on filtre a la trompe les cristaux pre- 
cipites et on les seche. On obtient 96,5 g (92 % de la theorie) 
de l-(5-bromo-l,3,4-thiadiazol-2-yl)-l^methyl"3-(4-chlorophenyl)- 

uree fondant a 250°C. 



EXEMHiE_2. - 
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Cl 



N N 

" \ c — N CO NH — 



CH, 




Cl 



On ajoute goutte a goutte 3,1 g (0,02 mole) d'iso- 
cyanate de 4-chlorophenyle dans 100 ml d'acetonitrile a 3 g 
(0,02 mole) de 5-chloro-2-methylamino-l, 3, 4-thiadiazole dans 
100 ml d'acetonitrile. Apres addition de 0,1 ml de triethyl- 
amine, on chauffe au reflux pendant 3 heures. Le precipite cris 
tallin est f litre a la trompe et seche. On obtient 5,3 g (88 % 
de la theorie) de l-(5-chloro-l, 3,4-thi a dia Z ol-2-yl)-l-methyl- 
3-(4-chlorophenyl)-uree fondant a 250°C. 

En suivant le mode operatoire des exemples ci- 
dessus, on obtient les composes indiques sur le tableau 1 sui- 
vant. 

TABLEAU I 



N', 

d'exem- R ' 
pie 



N N 

-A^J- n - CO - NH - R 2 
I 

R 1 



Point de fusion 
CO 



4 


CHj 


■o 


H 


14b 


5 


CHj 


N CHj 


H 


174 


6 


CHj 


"Q-CHj 


H 


170 










7 


CHj 




H 


95 


8 


CHj 




H 


182 


9 


CHj 


-p 


H 


114 


10 


CHj 


"O-N0 2 


H 


230 
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No 

d'exem- R R X Point de fusion 
Pie i2C} 

11 CH 3 -O H 168 

^CF 3 

12 CH 3 -0- cl H 230 

■CI 

13 CH 3 -O-Cl H 230 



CI 

Cl> 

14 CH, -O H 164 



• Cl> 

,CH 3 

15 CH 3 -Q> H 176 

CI 

w N ° 2 

16 CH 3 -Q> H 240 

CH. 

17 CH 3 -0" C1 " H 150 

/CHaCl 

18 CH 3 H 198 

~ X CH 3 

19 CH 3 HQ H 161 

20 CH 3 -Q>-CH 3 .. H 153 

.21 CH 3 -0~ C1 H 200 

^ CH Z CI 
/CHCl-CHj 

22 CH 3 -Q H 154 

,CH=CH-C00C 2 H5 

23 CH 3 -Q> H 160 

CH, 



24 CH 3 H 102 

2 5 CH 3 -O" 0 ^^ H !52 

26 . CH 3 -O-F H 114 
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pie 



N-C 



I 

CH 3 



Point de fusion 
(°0) 



27 CH 3 -Q>-C1 H 183 

CH 3 

28 CH 5 HQ>-CF 3 H 144 

29 CH 3 -O-SCF, H 162 



,C00C 4 H 9 

30 CH 3 -O H 90 



31 CH 3 "O" 01 H 156 

V CF 3 



32 CH 3 -O H 140 

-C00CH 3 



33 C 2 H 5 -0' C1 H 142 

34 C 3 H 7 -^-Cl H 96 
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Preparation des composes de depart (X « haloqene) 
EXEMPLE a. - 

N N 

Br^^S^^ NH 
CH, 



On ajoute goutte a goutte en agitant 50 ml (1 mole) 
de brome a 115 g (1 mole) de 2-methylamino-l, 3, 4-thiadiazole 
5 dans 500 ml d'acide acetique cristallisable, la temperature 
montant a 55 °C. On maintient sous agitation pendant 1 heure. 
Apres addition de 80 g (1 mole) d» acetate de sodium dans 800 ml 
d f eaui on maintient sous agitation pendant environ 16 heures. 
On filtre le precipite a la trompe, on le lave a I'eau et on le 
10 seche. On obtient 179,5 g (92,5 % de la theorie) de 5-bromo-2- 
methylamino-1, 3 , 4-thiadiazole fondant a 124°C 

EXEMPLE b. - 




On chauffe 38,8 g (0,2 mole) de 5-bromo-2-methyl- 
amino-1, 3 , 4-thiadiazo3e (exemple a) pendant 12 heures dans 800 ml 

15 d'acide chlorhydrique a 20 %. On concentre le melange r£ac- 

tionnel sous vide et on ajoute de l'acetate d'ethyle au residu. 
Les cristaux precipites sont filtres a la trompe, mis en sus- 
pension dans 400 ml d ' acetonitrile et additionnes de 20,2 g 
(0,2 mole) de triethylamine. On concentre sous vide la solution 

20 formee et on reprend le residu dans l'ac^tone. Le precipite de 
chlorure de triethylammonium est separe par filtration et le 
filtrat est concentre sous vide. Le residu cristallin est lave 
a l'eau et seche. Apres recristallisation dans l f ether de di- 
isopropyle, on obtient 18 g (68 % de la theorie) de 5-chloro- 
2-m£thylamino-l, 3, 4-thiadiazole fondant a 88°C. 
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REVINDICATIONS 

1. - 1, 3,4~thiadiazol-2-ylurees, caracterisees par 
le fait qu'elles repondent h la formule : 



N N 

x ^JL-§ J^N-CO-NH-R 2 

dans laquelle 

5 R est un groupe alkyle, 

2 

R est un groupe phenyle portant eventuellement un ou 

plusieurs substituants, et 
X est un atome d'hydrog&ne ou d'halogene. 

2. - Procede de preparation de 1, 3, 4-thiadiazol-2- 
10 ylurees, caracterise par le fait qu'il consiste h faire r«Sagir 
des 2-alkylamino-l,3,4-thiadiazoles de formule : 



N . N 



11 jl 



R 1 

(dans laquelle 

R et X ont les definitions donnees dans la revendication 

15 avec des isocyanates de formule : 

R 2 - N = C = 0 

(dans laquelle 
1 

R a la definition donn£e dans la revendication 1) 

en presence d'un diluant et en la presence eventuelle d*un ca- 
20 talyseur. 

3. - Compositions fongicides, caracterisee par le 
fait qu'elles contiennent au moins une 1, 3, 4-thiadiazol-2-yl- 
uree suivant la revendication 1. 

4. - Compositions fongicides suivant la revendica- 
25 tion 3, caracterisees par le fait qu'elles contiennent en outre 

des diluants ou des agents tensio-actif s ou les deux. 

5. - Procede de lutte contre des champignons, ca- 
racterise par le fait qu'il consiste a faire agir des 1,3,4- 
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thiadiazol-2-ylur£es suivant lai revendication 1 sur lea champi- 
gnons ou sur leur milieu. 

6. - Produits de depart n^cessaires pour la mise en 
oeuvre du proc£d£ selon la revendication 2, les 2-alkylamino- 
1 ,3,4-thiadiazoles, caract£ris£s par le fait qu'ils repondent 
h la f ormule : 



JL JL^ 



R 1 



dans laquelle: 

X et.R 1 ont la definition donnde k la revendication 1. 

7- - Proc£d£ de preparation de 2-alkylamino-5-halo- 
g£no-1 ,3,4-thiadiazoles, caracteris<5 par le fait qu 1 il consiste 
h faire r£agir avec le brome des 2-alkylaminothiadiazoles de 
f ormule : 



NH-R 1 



dans laquelle : 

R 1 a la definition donnde dans la revendication 1 ) 

et k transformer £ventuellement en compose 5-chlor£ le compost 
5-brome obtenu, par traitement h I'acide chlorhydrique dilu£. 



